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Carbonic acid esters of the formula wherein R1 is a member having from 8 to 12 carbon atoms selected 
from the group consisting of alkylcyclohexyl, alkenylcyclohexyl, alkynylcyclohexyl and cycloalkyl, and R2 
is a member selected from the group consisting of alkyl having from 1 to 5 carbon atoms, alkenyl having 
from 2 to 5 carbon atoms and alkynyl having from 2 to 5 carbon atoms, which compounds have pleasing 
and persistent scents, as well as processes for producing them and perfume compositions containing 
them. 
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Patentanmeldung 
D 5152 

"Neue Riechstoffe, -deren Herstellung sowie diese enthaltende 
Riechstof fkompositionen" 



Es wurde gefunden > daB KohlensSure-alkyl-cycloalkylester 
der allgemeinen Pormel 

R ± 0 - CO - 0R 2 , 

in der R 1 einen substituierten Cyclohexylrest oder einen 
cycloaliphatischen Rest mit 8-12 Kohlenstof fatomen und 
R 2 einen gerad- oder verzweigtkettigen, gesSttigten oder 
ungesSttigten aliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 1-5 
Kohlenstof fat omen darstellen, xrertvolle neue Riechstoffe mit 
sehr natiirlicher und komplexer Geruchsnote sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemSBen neuen Verbindungen 
erfolgt nach an sich bekannten Verfahren durch Umsetzung 
von Cycloalkanolen der allgemeinen Formel R^-OH mit Chlor- 
ameisensSureest em der allgemeinen Pormel R^-COCl* in denen 

und R 2 die vorstehend aufgefShrte Bedeutung haben, in 
wasserfreien, inerten Losungsmitteln wie z. B. Hexan, 
Benzol, Toluol in Gegenwart von einem Equivalent Pyridin 
als SalzsSureakzeptor bei einer Reaktionstemperatur von 0 - 5°C 

TertiSre Cycloalkanole wie z. B. 1-Xthinylcyclohexanol 
werden vorteilhaft zun&chst durch Umsetzung mit feinver- 
teiltem Natrium in das Natriumalkoholat iiberfilhrt und dann 
mit ChlorameisensSureestern zu den gewilnschten Kohlens&ure- 
estern umgesetzt. 
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Als cyclische Ausgangsalkanole sind z. B- Menthol, 
Carvomenthol, 1-fithinylcyclohexanol , trans-3 ^^-"Primethyl-- 
cyclohexanol , cis-3 , 3 , 5-Trimethylcyclohexanol , Cyclooctanol , 
Cyclononanol, Cyclodecanbl , Cycloundecanol und Cyclo- 
dodecanol zu nennen. Unter den letztgenannten Cycloalkanolen 
mit 8-12 C-Atomen kommt im Hinblick auf deren ZugSnglichkeit 
dem Cyclooctanol und Cyclododecanol die grSftte Bedeutung zu. 

Als mit den cyclischen Alkanolen umzusetzende Reaktionspartner 
sind z. B. ChloraraeisensSur erne thy lest er , ChlorairteisensSur e- 
Sthylester, Chlorameisensaurepropylester , ChloraroeisensSure- 
i-propylester, ChlorameisensSure-n-butylester, Chlorameisen- 
sfiure-i-butylester , Chlorameisens&ure-t ert • -bufcylester , 
ChlorameisensSure-amylester , ChloraiiieisensSure-aXXylester , 
ChlorameisensSure-propargyl ester zu nennen. Unter diesen 
kommt dem Chlorameisensauremethylester und ChloramieisensSure- 
Sthylester die groBte Bedeutung zu 3 da mit ihnen die geruchs- 
intensivsten Produkte erhalten werden. 

Als erfindungsgemaBe neue Riechstoffe sind demnach z. B. 
KohlensSuremethyl-menthylester , -carvomenthylesfeer , -1-Sthinyl- 
cy clohexylest er , -trans-3 , 3 , 5-trimethy Icyclohexylester , 
-cis-3 , 3 , 5-trimethylcyclohexylest er , -cy clooctylester , 
-cyclononylester, cyclodecylester , -cycloundecylester , 
cyclododecylester , Kohlensaureathyl-menthylester , -carvo- 
menthylester, -1-athinyl-cyclohexylester , -trans-3,3,5- 
" trimethylcyclohexylester , -cis-3 , 3 ,5-triraethylcyeIofcexyl- 
ester, -cyclooctylester , -cyclononylester , -cyclodecylester , 
- cy cloundecy lest er, - cy c lodode cy le s t er , KohlensHurepr opyl- 
menthylester, - 1-athinyl-cy clohexylest er , -trams -3, 3, 5- 
trimethy Icy clohexylest er , -cyclooctylester, -cyclododecylester, 
Kohlens£ure-i-propyl-l-fithiny 1-cy clohexylester , -cis-3 ,3,5- 
trimethylcyclohexylester y -cyclo-octylester , -cyclo-decyl- 
ester, -cyclo-undecylester, cyclo-dodecylester , KofrlensS.ure- 
tert.butyl-l-athinyl-cyclohexylester , -cis-3,3,5-fc^iE*ethyl- 
cyclohexylester, -cyclo-octylester , -cyclo-dodecylester , 
KohlensSureamyl-trans-3 , 3 , 5-trime thylcy clohexylester , 
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-cyclooctylester , -cycio-nonylester , -cyclo-dodecylester , 
Kohlensaureallyl-l-athinyl-cyclohexylester , -cis-3*3,5- 
trimethylcy clohexylester , -cy cloocty lest er , -cyclododecyl- 
ester , Kohlensaurepropargyl-trans-3 , 3 > 5-trimethylcyclohexyl- 
ester, -cyclooctylester , -cyclododecylester zu nennen. 

Unter den vorstehend genannten, als neue Riechstoffe geeigne- 
ten Verbindungen kommt den Produkten Kohlensauremethyl-1- 
athinyl-cy clohexylester , -cis-3>3> 5-trimethylcy clohexylester, 
-trans- 3 > 3, 5- trimethylcy clohexylester, -cyclooctylester , 
Kohiensaureathyl-trans-3,3,5-trimethylcyclohexylester 5 
-cyclooctylester die gro&te Bedeutung zu. 

Die erfindungsgemafien neuen Riechstoffe zeichnen sich durch 
besonders intensive und nachhaltige blumige, kraut ige, 
fruchtige und frische Geruchsnoten von hoher Geruchsquali- 
tat und Geruchsfillle aus. Ein weiterer Vorteil der neuen 
Geruchsstof f e ist ihre sehr gute Kombinationsf ahigkeit 
zu neuartigen Geruchsnuancen und ihre besondere Haft- 
festigkeit . 

Die erfindungsgemafien neuen Riechstoffe konnen mit anderen 
Riechstoffen in verschiedensten Mengenverhaitnissen zu 
neuen Riechstof fkompositionen gemischt werden. Im allge- 
meinen wird sich jedoch der Anteil der neuen Riechstoffe 
in den Riechstof fkompositionen in den Mengen von 1 bis 50 
Gewichtsprozent , bezogen auf die gesamte Komposition bewegen. 
Derartige Kompositionen kBnnen direkt als ParfUm Oder auch 
zur Parfilmierung von Kosmetika, wie Cremes , Lotionen, 
DuftwSssern, Aerosolen, Toiletteseif en usw. dienen. Sie 
kOnnen aber auch, wie dies auch bei den neuen Verbindungen 
selbst mSglich ist, zur Geruchsverbesserung technischer 
Produkte wie Wasch- und ReinigungsmitteT , Desinf ektions- 
mittel, Textilbehandlungsmittel usw. eingesetzt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher eriautern, ohne ihn jedoch hierauf zu 
beschranken. 
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Beispiele 

ZunSchst wird die Herstellung der neuen Riechstoffe 
beschrieben, 

Beispiel 1 

Kohlensauremethylcyclooctylester 

Zu einer LSsung von 25,6 g Cyclooctanol, 15,8 g absolutem 
Pyridin in 150 ml trockenem Benzol wurde unter SuBerer 
Ktihlung bei 0 - 5°C 18,9 g Chlorameisens£Luremethylester 
unter RUhren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde 12 
Stunden bei Raumtemperatur nachgerUhrt r vom ausgef allenen 
Pyridinhydrochlorid abgesaugt und die Benzolphase mit 
verdiinnter SalzsSure, Sodalosung und Wasser gewaschen und 
getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde 
der Rohester im Vakuum Uber einer Vigreux-Kolonne destilliert. 
Es wurde eine farblose PlUssigkeit mit kraut ig-grttner, sehr 
natttrlicher und komplexer Duftnote erhalten, die sich durch 
einen starken und lang haftenden blumigen Jasmingeruch 
auszeichnet. 

Kennzahlen: 

Siedepunkt: J»7°C bei 0,01 mm Hg 

Brechungs index: n^° = 1,4 580 

IR (Film): 1735, 1445, 1275, 945, 800 / cm 

NMR (CCl^): 6 = 1,60 (m) , 14 H; 3,7 (s), 3 H 

(-0CH 3 ); 4,75 (m), 1 H ppm 

Beispiel 2 

Kohlens&ureSthy Icy c loo cty lest er 

Das Produkt wurde entsprechend Beispiel 1 durch Umsetzung 
von Cyclooctanol mit Chlorameisens&ureSthylester gewonnen 
und stellt eine farblose Flttssigkeit dar. 
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Geruch: blumig, siIB, fruchtig, sehr natUrlich und 

komplex, Pf eifenstrauch-Note 

Siedepunkt: 55°C bei 3,0 mm Hg 

Brechungsindex: = 1,4572 

IR (Film): 1730, 1450, 1265, 953, 790 / cm 

NMR (CCl^): 6 = 1,27 (t), J = 7 Hz, 3 H (C-CHj); 

1,57 (m), 14 H; 4,08 (q), J = 7 Hz, 

2 H (0-CH 2 -C); 4,75 (m) , 1 H (CH-0-) ppm. 

Beispiel 3 

Kohlensauremethyl-trans-3>3>5-trimethylcyclohexylester 

Die Darstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus trans- 
3,3,5-Trimethylcyclohexanol und ChlorameisensSuremethyl^ 
ester. 

Geruch: • erdig, fruchtig, sehr naturlicher Geruch, 

Waldboden- bzw. Humusnote 

Siedepunkt: 88°C bei 3,2 mm Hg; farblose FlQssigkeit 

20 

Brechungsindex: n D = 1,4428 

IR (Film): 1750, 1445, 1275, 124o, ll80, 930 /cm 

NMR (CCl^): d = 3,65 (s), 3 H (OCHj); 4,87 (m) , 

1 H (CH-O) ppm 

Beispiel 4 

Kohlensaureathyl-trans-3 >3 >5-trimethylcyclohexylester 

Die Darstellung erfolgte gemSfc den Angaben in Beispiel 1 
aus trans~3,3,5-Trimethylcyclohexanol und Chlorameisensaure- 
Sthylester. 

Geruch: fruchtig, camphrig, £hnlich Piconia, 

filr Cedernnoten geeignet 

Siedepunkt: 56°C bei 0,01 mm Hg; farblose Flussigkeit 

20 

Brechungsindex: n£ = 1,4412 

IR (Film): 1740, 1375, 1270, 1240, 1180, 1010 / cm 

NMR (CC1 4 ): 6 = 1,32 (t), J =7 Hz, 3 H; 4,17 (q) , 

J = 7 Hz, 2 H; 4,95 (m) , 1 H ppm 
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Beispiel 5 

Kohlensauremethyl-cis-3 , 5 , 5-trimethylcyclohexylester 
Bie Darstelluhg erfolgte analog Beispiel 1 aus cis- 

3,3,5-Trimethylcyclohexanol und ChlorameisensSuremethyl- 
esfcer. 

Geruch: sehr natiirlich, frisch, metallisch, 

far kiinstliches Neroli-Petitgrain- 
PalmarosaSl geeignet 

Siedeptmkt: 60°C bei 0,1 mm Hg; farblose Flilssigkeit 

OCX 

Brechungs index : = 1,4401 

IR (Film): 1750, 1445, 1270, 12^0, 960 / cm 

KMR CCCI4): « = 3,6 (s), 3 H; 4,66 (m), 

J ae = 4,5 Hz, J aa = 11,5 Hz, 1 H ppm 

Beispiel 6 

KohIensSuremethyl-l-(athinyl)-cyclo ^ exylester 

Zu einer geriihrten und auf 0 - 5°C gekilhlten Suspension 
von 5,5 g feinverteiltem Natrium in 50 ml absolutem 
Toluol und 250 ml Benzol viurde eine Losung von 36,0 g 
l-£thinyl-cyclohexanol in 50 ml Benzol langsam einge- 
tropft und bis zur vollstandigen Umsetzung bei Raura- 
temperatur geruhrt. Zum gebildeten Natriumsalz wurden 
dann unter Ktthlung 26,0 g Chlorameisensauremethylester 
hih&ugef tigt . Man ISBt 12 Stunden bei Raumtemperatur nach- 
reagieren, vrascht mehrmals mit Wasser und trocknet. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Rohester ttber 
eine 20 cm Vigreux-Kolbnne fraktioniert . Der so erhaltene 
Kohl ensauremethyl-l-(athinyl)-cyclohexy lest er stellt 
eine farblose Fltissigkeit mit fruchtigem, krautigem 
komplexen Geruch und einer ausgeprSgten Dill-Note dar 
imd besitzt folgende Kennzahlen: 

Siedepunkt; 47°C bei 3,5 mm Hg 

20 

Brechungsindex : n D = 1,4630 

IR (Film): 3280, 2940, 2110, 1755 5 1440, 

1280, 1245, 1020 / cm 

HMR (CCl^): 6 = 1,1 - 2,4 (m) , 10 H; 2,55 (s) 

1 H ( C=CH); 3,7 (s), 3 H (0CH 3 > ppm 
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Alle in den vorstehenden Beispielen auf geftihrten Verbin- 
dungen haben nattlrliche blumige, krautige, fruchtige, 
frische Geruchsnoten mit ausgeprfigter Haftfestigkeit , die sie 
ftlr die Herstellung der verschiedensten Riechstof fkompo- 
sitionen geeignet machen. Derartige Kompositionen kSnnen 
zur Parfdmierung der verschiedensten Produkte, wie Kosmetika, 
Waschmittel, Seifen, aber auch technischen Produkte in 
Konzentrationen von etwa 0,05 bis 2 Gewichtsprozent ver- 
wendet werden. Nachfolgend werden Beispiele far Riechstoff- 
kompositionen mit einem Gehalt an erf indungsgem&iien neuen 
Riechstof fen aufgefiihrt. 



Beispiel 7 

Riechstof f komposition 11 J asmin" 
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Holzbase 

KohlensSureathyl-t rans-3 , 3 , 5 

trimethylcyclohexylester 

Oryclon 

Vetiverylacetat 
SandelholzSl 
Isoraldein 7o 
Guajylacetat 
Cumarin 

Phenylfithylalkohol 
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500 Gew.-Teile 
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Beispiel 9 
Seif enparftlm 
Limonen 

KohlensSureathylcyclooctylester 

Methylanthralinat 

Indol 

Bergamottol 
Tolubalsam 



450 Gew.-Teile 
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. Patent ansprttche 

Verbindungen der allgemeinen Formel 

RjO - CO - OR 2 , 

in der R^ einen substituierten Cyclohexylrest oder 

einen cycloaliphatischen Rest mit 8 - 12 Kohlenstof f atomen 

und Rg einen gerad- oder verzweigtkettigen, gesSttigten 

Oder ungesSttigten aliphatischen Kohlenwasserstof f rest 
mit 1-5 Kohlenstof f atomen darstellen. 

2. Verbindungen der genannten allgemeinen Formel nach 
Anspruch 1, in der R ± ein 1-Athinyl-, cis-3 , 3 , 5-Trimethyl- j 
trans-3,3>5-Trimethyl-cyclohexylrest ist. - 

3. Verbindungen der genannten allgemeinen Formel nach 
Anspruch 1, in der R a ein Cyclooctyl- oder Cyclo- 
dodecylrest ist. 

4 . Verbindungen der genannten allgemeinen Formel nach 
Anspruch 1 - 3, in der R 2 ein Methyl- oder ftthylrest ist. 

5. Kohlensfiuremethylcyclooctylester . 
.6. KohlensSureathylcyclooctylester . 

7. Kohlensauremethyl-trans-3,3,5-trimethylcyclohexylester. 

8. Kohlensaureathyl-trans-3,3,5-trimethylcyclohexylester. 

9 . KohlensSuremethyl-cis-3 , 3 > 5-trimethylcyclohexylest er . 
10. KohlensSturemethyl-1- (Sthinyl) -cyclohexylester . 

- 10 - 
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11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allge- 
meinen Forme 1 



gemfifi AnsprUchen 1-10 durch Umsetzen von Cycloalkanolen 



in iiblicher Weise* 
12. Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1-10 



13. Riechstoffkompositionen, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an Verbindungen nach Anspruch 1 - 10 neben 
anderen Riechstof fen . 

14. Riechstof f komposit ionen nach Anspruch 13, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie die Verbindungen nach Anspruch 
1-10 in einer Menge von 1- 50 Gewicht sprozent , 
bezogen auf die gesamte Komposition, enthalten. 




CO - 0R 2 



der allgemeinen Pormel RjOH mit Chlorameisensaureest ern 
der allgemeinen Formel R 2 0-C0C1, in denen R ± und R 2 
die vorgenannte Bedeutung haben, in wasserfreien 
inert en organischen Losungsmitteln in Gegenwart von 
einem Equivalent Pyridin bei einer Reaktionstemperatur 
von 0 - 5°C und Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 



als Riechstof fe. 
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